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. Abstract: In orderto evaluatethe biodegradabilityof four anionic surfactants(LAS,
SOS, n-SOBS,STPBS) in seawater,19-daybiodegradationtestswereconducted,
accordingto themethodrequiredbytheHealthMinistryfor approvalof commercial
products.Thismethodwasmodifiedfortestingin seawater,asit originallyhadbeen
describedfor freshwater.The modificationswere consideredsufficientas the
microorganismsremainactivetill theendof thetest.Theresultssuggestedthatthe
biodegradationprocesswasslowerin seawaterthanin freshwater.
. Resumo:Com a finalidadede avaliara biodegradabilidadequatrotensoativos
aniônicos(ASSL,OSS,n-OBSS,TPBSS)emáguadomar,foramrealizadostestes,de
19dias,seguindo métodoexigidopeloMinistérioda Saúdeparaa aprovaçãode
produtoscomerciais.Essemétodosofreumodificaçõesparaquepudesseserrealizado
em águado mar umavez quefoi originalmentedescritoparaáguadoce.Essas.
modificaçõesforamconsideradassatisfatóriasumavezqueo inóculomanteve-seativo
atéo finaldoteste.Combasenosresultadosdostestes,háevidênciasdequeoprocesso
debiodegradaçãoocorremaislentamenteemáguadomardoqueemáguadoce.
. Descriptors:AnionicSurfactants,Biodegradability,LAS, SOS,n-SOBS,STPBS.
. Descritores:TensoativosAniônicos,Biodegradabilidade,ASSL,OSS,n-OBSS,
TPBSS.
Introdução
Tensoativosousurfactantessãosubstâncias
químicas sintéticas largamenteutilizadas na
produçãode detergentes,produtosde limpezae
cosméticos.Sãoutilizadostambémparaa produção
de pesticidas,herbicidas,tintas,plásticose nas
indústriastêxteis,de mineraçãoe de alimentos
(Lewis, 1991).Devidoao seu uso difundido,os
surfactantesão freqüentemente encontradosem
Contr.n°820doInst.oceanogr.daUsp.
efluentesmunicipais,bemcomonoscorposhídricos
receptores,sejamessesdulcícolasou marinhos
(Lewis,1992).
Ossurfactantesdotipoaniônicosãoosmais
utilizados(Ramade,1987;Lewis, 1990;Augier,
1991)podendorepresentarté75%doconsumototal
(Huston,1973).Por isso,estaclassedesurfactantes
representa formamaiscomumde poluiçãopor
detergentes(Abel,1974).
O primeiropaísa criarumalei específica
paradetergentesfoi a Alemanha.Em 1964,foi
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aprovada"PrimeiraLei AlemãdeDetergentes"que
proibia a comercializaçãode produtos com
biodegradabilidadeinferiora 80% (Malz, 1973).
OutrospaísescomoEstadosUnidos,França,Reino
Unido,ItáliaeJapãocriaramleissemelhantes.
No Brasil,inicialmente,a Portaria112de
14 de maio de 1982 do Ministério da Saúde
determinavaque "as substânciastensoativas
aniônicas,utilizadasnacomposiçãodesaneantesde
qualquernaturezadevemserbiodegradáveis"(Brasil,
1982).Porém,critériosprecisosquedefinissemo
termo "biodegradáveis"não foram estabelecidos.
Maisrecentemente,oMinistériodaSaúdepublicoua
Portaria120 de 24 de novembrode 1995que
estabelece"a metodologiaa ser adotadapara
determinaçãoda biodegradabilidadetensoativos
aniônicosutilizadosna composiçãodesaneantesou
tensoativospuros"(Brasil, 1995).Ainda, segundo
estaPortaria,"o produtoé consideradosatisfatório
quandoo grau de biodegradaçãodo tensoativo
testado for igualou superior ao grau de
biodegradaçãodefinidoparao n-DBSS (n-dodecil
benzenosulfonatode sódio) consideradocomo
referênciade biodegradabilidadepara esteteste".
Apesarde bastanteclarae precisa,a Portariado
MinistériodaSaúdesóprevêa realizaçãodetestes
paraáguadoce.
Considerando-sequenoBrasil,amaioriada
populaçãoe das atividadesindustriais estão
localizadasnacostaoupróximasa esta(SilvaetaI.,
1997)eaindaqueo tratamentodeefluentesurbanos
é, muitas vezes, ineficienteou, até mesmo,
inexistente,é esperadoque o ambientemarinho
apresente contaminação por surfactantes
provenientesdestes despejos. Os escassos
levantamentossobreo teordetensoativosemáguas
marinhas brasileirasconfirmam esta hipótese
(CETESB, 1978;SilveiraetaI., 1982;Aidar etai.,
1997).
Váriosautoresestudarama biodegradação
de surfactantesem águasmarinhasou estuarinas,
entreeles,Sigoillot& Nguyen(1991,1992),Terzic
et ai. (1992a,1992b).Entretanto,no Brasil há
apenaso trabalhode Pereiraet aI. (1981)*.O
presentetrabalhotemporobjetivosrealizartestesde
biodegradabilidadeem águado mar seguindoo
método,originalmentepropostoparaáguadoce,pelo
MinistériodaSaúde ,ainda,compararosresultados
obtidosnessestestescom outros anteriormente
encontradosparaáguadoce.
(*) Pereira,N.; Malagrino,W. & Tommasi,L. R.
Potencialdebiodegradaçãodedetergentesaniônicosdas
águasdo Estuáriode SãoVicente(SP). In: REUNIÃO
ANUAL DA SOCIEDADE BRASILEIRA PARA O
PROGRESSO DA CIÊNCIA, 33. Salvador, 1981.
Resumos.Salvador,SBPC.p.517.
Materialemétodos
Os testesforamconduzidosna BIOAGRl-
BiotecnologiaAgrícola Ltda., Piracicaba-SP,e
tiveramduraçãode19dias(11a 29desetembrode
1996).Estestestesforamrealizadosemduplicatae
seguiramométododescritonaPortaria120de24de
novembrode 1995do Ministérioda Saúde(Brasil,
1995),comduasmodificaçõesparaa realizaçãoem
águadomar.A primeiramodificaçãof ia utilização
deinóculo(microorganismos)deorigemmarinhaao
invésde dulcícola,e a segundamodificaçãofoi a
utilizaçãode águado mar filtradaem membrana
Millipore HA comporosiadadede 0,45/lmcomo
águadediluiçãoaoinvésdeáguadeionizada.
A águado mar foi coletadano dia 08 de
setembrode 1996, nas proximidadesda Ilha
Anchieta,Ubatuba-SP(23°31'S 45°05' W) e
armazenadaemgalõesplásticos.
Paraa obtençãodoinóculomarinho,foram
coletados,nodia10desetembrode1996,seislitros
de águado marna Praiado Perequê,Guarujá-SP.
Essapraiafoi escolhidapor tratar-sede um local
ondeesgotosdomésticosão lançadosao mar in
natura, propiciando o aparecimento de
microorganismos.Essematerialfoi acondicionado
emsacosplásticose mantidosobaeraçãoconstante
atéo iníciodoteste.
Foramtestadosquatrotensoativosaniônicos:
n-dodecilbenzenosulfonatode sódio (n-DBSS),
tetrapropilenobenzenosulfonatodesódio(TPBSS),
alquilbenzeno.sulfonatode sódiolinear(ASSL) da
HoeschtdoBrasilS.A. (pureza95:t 1%) e dodecil
sulfatode sódio(DSS) da Bio Rad Laboratories,
Richmond,CA, USA (pureza98:t 1%).
O n-DBSS e o TPBSS representam,
respectivamente,o padrão de tensoativo
biodegradávele biorresistentedefinido pelo
Ministérioda Saúde.O ASSL é o surfactante
aniônicomaiscomumnaformulaçãodedetergentes
de uso domésticoem todo o mundo(Takada&
Ishiwatari,1987;Gledhillet aI., 1991;Sigoillot&
Nguyen,1992,Larson& Woltering,1995).O DSSé
um tensoativofreqüentemente utilizado como
substânciadereferênciaemtestesdetoxicidade.
Paracadaumdosquatrosurfactantes,foram
preparadasduasréplicasde500ml desoluçãoa 5
mg/L.Estassoluçõesforamentãoinoculadascomos
microorganismosemantidasa24:t 1°Csobagitação
constantede80rpmemfrascosâmbar.
Alíquotasde 10ml foramretiradasno 5°,
8°, 10°,12°,14°,16°e 19°diasde incubaçãoe
analisadasespectrofotometricamenteseguindoo
métododas"substânciastivasaoazuldemetileno"
(SAAM), descritona Portaria 120 de 24 de
novembrodo Ministérioda Saúdedo Brasil.Esse
MASTROTIetai.:Biodegradabilidadeetensoativosaniônicosemáguadomar 189
métodobaseia-senaformaçãodeumcomplexoentre
o azul de metileno(catiônico)e os tensoativos
aniônicosqueapósa extraçãocomclorofórmiodeve
ser analizado em espectrofotômetropara
quantificaçãodo tensoativo.Pararealizaçãodessas
análisesfoi utilizado um espectrofotômetroUV -VIS
HACH DR-2000.
Foramentãocalculadasasporcentagensde
biodegradaçãoatravésdaequação:
Pt=Ci -Ctx 100%
Ci
onde:
Pt=porcentagemdebiodegradaçãon tempot
Ci =concentraçãoinicialdasolução(mg/L)
Ct=concentraçãodasoluçãonotempot (mg/L)
Resultados
As médias das porcentagens de
biodegradaçãod stensoativosforamlocadasemum
gráficoemfunçãodotempo,emdias(Fig.1).
O ASSL eo DSSapresentaram,aofinaldo
experimentoumataxa de biodegradaçãopróxima
àquelaobtidaparao padrãode biodegradável(n-
DBSS), indicandoque essassubstânciasnão são
biorresistentes.O TPBSS apresentouumpercentual
debiodegradaçãobastanteinferior,atigindoaofinal
doexperimento39,2%.
Os 4 tensoativosapresentaramdegradação
entreo 16°e o 19°dias(Fig. 1).Essadegradação,
realizadapelos microorganismospresentesno
inóculomarinho,indicaqueestesmantiveramsua
atividadeatéofinaldostestes.
Discussão
A utilizaçãodo inóculomarinhopara a
realizaçãodetestesdebiodegradabilidadeemágua
do mar mostrou-seviável, uma vez que os
microorganismosforam capazesde degradaros
tensoativose mantiveram-seativosatéo final do
teste.
As taxasdebiodegradaçãoencontradaspara
n-DBSS,ASSL eDSSaofinaldoexperimentof ram
superioresa encontradaparaTPBSS (Fig. 1).Esse
resultadoeraesperadoumavezquetensoativoscom
cadeiade alcanosramificada,como o TPBSS,
apresentamumamenorbiodegradabilidade.
Emdezenasdeoutrostestesrealizadoscom
água doce pela BIOAGRl* em condições
semelhantes,o n-DBSS atingiuaproximadamente
90% de biodegradaçãono 8° dia de incubação.
Porém,emáguadomar,nenhumdossurfactantesde
cadeialinear(n-DBSS,ASSL eDSS)atingiu65%de
biodegradaçãomesmono 19°dia de incubação.A
taxadebiodegradaçãoencontradaparan-DBSSao
finaldotesteemáguadomar(64,5%)foi bastante
inferiora normalmenteencontradaparaáguadoce
(94 a 99%).Esseresultado,apesarde preliminar,
sugerequea biodegradaçãodetensoativosaniônicos
ocorremaislentamenteemáguadomar.
Essadiferençapodeserresultantede uma
menoratividadedosmicroorganismosmarinhosem
relaçãoaos dulcícolas.Terzic et ai. (1992a)já
haviamnotadoque as bactériasprovenientesda
camadade águadocede um estuárioapresentam
maioreficiênciana.degradaçãode ASSL do que
bactériasorigináriasdeumacamadamaissalinado
mesmoestuário.
SegundoTerzic et ai. (1992b),não há
critériosconfiáveisparadistinguirbactériasterrestres
de bactériasmarinhas;entretanto,essesmesmos
autoresencontraramindíciosdequeasbactériasque
degradamo ASSL sãodeorigemterrestre.Sigoillot
& Nguyen(1992) tambémacreditamque haja
participaçãode bactériasde origemterrestreno
processodebiodegradaçãodedetergentes.
Considerandoqueas bactériasde origem
terrestrerealmentexercemum papelrelevantena
biodegradaçãod ssurfactantesmmeioaquáticoe
que, entreessas,somenteas halotolerantesão
capazesdesobreviveremáguadomar,umamaior
biodegradabilidadepodeseresperadaparaáguadoce
emvirtudedessapressãoseletiva.
Os trabalhosrealizadosatéo momentosão
insuficientesparaafirmarqueos microorganismos
presentesnaáguadocesãomaiseficientesdoqueos
marinhosnabiodegradaçãodesurfactantes,ouainda,
queesseprocessocorremaislentamenteemáguado
mar.Novostestesdevemserrealizadosa títulode
confirmaressahipótese.
Nos paísesem desenvolvimento,comoo
Brasil,grandepartedosefluenteslançadosao mar
nãopassampor tratamentoseficazes.Entretanto,a
avaliaçãode risco ambiental(environmentalrisk
assessment)realizadapara muitos produtosde
comercializaçãoglobal é feita considerando-seo
tratamentode efluentesexistentenos países
desenvolvidos.Além disso, a falta de recursos
financeirospara modernizaçãodas estaçõesde
tratamentode esgotos(ETE) demandaumamedida
(*) Dadosnãopublicáveisporforçadesigiloindustrial.
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Fig.1.Curvasdabiodegradaçãod stensoativosASSL,SDS,n-DBSSeTPBSS.
derápidaimplantaçãoepoucoonerosa.Umapossível
soluçãopodesero aumentonotempoderesidência,
emáguadoce,dosefluentesemtratamentoantesdo
seulançamentonoambientemarinho.Essamedida
podeserconseguidaatravésdaconstruçãodetanques
comfluxoem"zig-zag"ou lagoaspropiciandouma
maior biodegradaçãodos tensoativosalém de
promoverumamaiorvolatilizaçãoe/oudecaimento
de outrassubstânciasantesdo seulançamentoao
mar.Durantesseperíododeresidência,osefluentes
devemsermantidosobaeração,umavez queas
bactériascapazesde degradaros surfactantessão
estritamentea róbicas(Sigoillot& Nguyen,1992).
NoBrasil,todososprodutosquecontenham
tensoativosaniônicosprecisamseravaliadosquanto
a sua biodegradabilidade,segundoos critérios
estabelecidospeloMinistérioda Saúde.Paratanto,
váriasempresasforamcredenciadaspararealizar
testespadronizadose emitirlaudoscomvalorlegal.
Contudo,oscritériosestabelecidospeloMinistérioda
Saúdecarecemde uma revisão.O métododas
SAAM, indicadonaPortaria120de24denovembro
de 1995,foi descritonadécadade50(Longwell&
Maniece,1955).Além de obsoleto,trata-sedeum
métodosimples,porémnãoespecífico,istoé, pode
so&erinterferênciasde outrassubstânciasquenão
sejam surfactantesaniônicos. Várias outras
substânciasnaturaisou artificiaispodemapresentar
afinidadee complexar-secomo azul de metileno
influenciando,destemodo,o resultadodo teste
(Larson& Woltering,1995).
Alémdisso,o métododasSAAM considera
apenasa biodegradaçãoprimária(Q)e ~-oxidação),
istoé, a degradaçãoparcialda cadeiade alcanos
(Fig.2).Apósessadegradaçãoinicial,asmoléculas
de surfactanteperdema afinidadepelo azul de
metilenoe,porisso,nãosãomaisdetectadas,porém,
as substânciasresultantesdessa degradação
apresentamtoxicidadee, portanto,devem ser
consideradas.Paraquehajaa biodegradaçãot tal
(mineralização) do surfactante, após a Q) e ~-
oxidação,devemocorrerainda,a dessulfonaçãoe a
quebrado anelbenzênico(Fig. 2). Apóstodoesse
processo,o surfactanteé degradadoemmetanoe/ou
dióxidodecarbono,mineraiseágua,substânciasque
nãoapresentamtoxicidade.
Atualmente,métodosmais modernose
confiáveisestãodisponíveiscomo,por exemplo,o
métododa cromatografialíquidade altaeficiência
(CLAE) (CavallietaI., 1996)ouométodoISO 9439
(ISO, 1990).Cavalli et aI. (1996) sugerema
utilizaçãodo métododa CLAE por ser capazde
determinara concentraçãode subprodutosda
biodegradaçãod surfactante.Atravésdessemétodo
é possível acompanhartodo o processode
biodegradaçãoaté a mineralizaçãodo produto.
Ainda, segundoLarson& Woltering(1995),esse
método combina rapidez, sensibilidade e
seletividade,sendoidealparaanálisesderotinaou
comgrandenúmerodeamostras.
A escolhado métododas SAAM é
justificadapeloMinistériodaSaúdedevidoaobaixo
custoe à fácilrealizaçãodostestes.Entretanto,de
poucovalemessesargumentosseo objetivomaior,
protegeros recursosnaturais,não for plenamente
atingido.A utilizaçãodessemétodono presente
trabalhoserviuparamostrarmaisumainconsistência
dométodo,o queé considerado"seguro"paraágua
doce pode não representaro mesmonível de
"segurança"paraoambientemarinho.
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Fig.2.Esquemasimplificadodabiodegradaçãod ASSL.
(adaptadodeCavalliel ai.. 1996)
Idealmente,devemosdesenvolvermétodose
critériosespecíficosparaas condiçõesbrasileiras.
Quandoissonãoforpossível,osmétodose critérios
adotadospor agênciasambientaisde outrospaíses
devem, imprescindivelmente,sofrer cuidadosas
adaptações.
Considerandoque a biodegradaçãoé o
processoquedeterminao destinoe a distribuiçãode
surfactantestantasoutrassubstânciasnoambiente
aquático(TerzicetaI.,1992a),maisatençãodeveser
dadaa esseprocesso,tantopor parteda classe
científica,comoporpartedoslegisladores.
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